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論文内容の要旨
高圧力下で、は普通の氷以外に 8 個の高圧多形が矢口られている。これら多形相互間の安定領域・相平
衡には未確認の部分が多しh 本研究では先ず氷噛の融解曲線が 150 kbar まで，試料中に挿入された
マンガニン線の電気抵抗の変化から求められた。融解温度は圧力の増加とともに単調に上昇し， 150 
kbar では 390 0C になった。この融解曲線に沿ったエントロピ一変化を見積もると，他の通常の物質
と異なり，圧力の増加に伴い増大していき約80 kbar で極大値約 5R という大きな値をとった。求め
た融解曲線からグリュナイゼン定数は比較的小さな値約 0.5と見積もられた。
次に歪みゲージを用いた高圧低温下での氷川の熱膨張の測定の結果， 10.54 kbar で 115 土 4K に
熱膨張の異常が見つかった。この温度の前後にわたる体積及びエントロピ一変化はそれぞれ~ 0.1mm3 
/mol , ~ 0.15 R と見積もられた。これらの値は低温で氷刊の水素秩序相があること.また大気圧下
に凍結された氷の中性子同折実験から暗示されている様な反強誘電相であることを示唆している。実
験が昇温過程で行われたことを考慮すると，転移温度は 115K もしくはそれ以下であろう。
最後に氷 E から氷 Wへの転移を確認し，氷 ll-V-VIの三重点が-600C ， 6 kbar 付近にあること
がわかった。
以上の実験から，従来より広い温度圧力領域にわたる氷の相図を作ることができた。
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論文の審査結果の要旨
氷の高圧相として，すでに 8 つの多形の存在が知られているが，これら相互の関係あるいはこれら
の相を総括した状態図には実験上の困難さのために欠けた部分が少なくない。本論文はマンガニン線
の電気性質が圧力により敏感に変化することに着目し，ごれを探針として広い温度圧力範囲にわたっ
て氷の多形の安定関係を追跡したものである。まず 400 0C ・ 150 kbar までの範囲で氷咽の融点を測
定し，この相の溶融はサイモンの式によってよく表わされること，溶融にともなうエントロピ一変化
は80kbar で 5R という極大値をとること 氷刊のグリュナイゼン定数は 0.5であることを認めた。
また 10.54 kbar の一定圧力下で\永日の熱膨張率を 4.2K から連続的に求め，その結果 115K より
低い温度で新たに転移の生ずる可能性を見出した。さらに 170 K より室温までの温度範囲にみられる
相変化から氷 II-V-VIの共存する三重点が 213 K ・ 6 kbar 付近にあることを確認した。これらの
知見は氷の状態図を完成するに際し大きく寄与するものであって学位論文の価値あるものと認める。
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